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論文内容の要旨
本論文は、合成化学上重要な役割をもっラネー触媒仁ついて、その水素化またはアルキル化活性に
およぼす反応条件および展開条件の影響について検討を行なったもので、 6 章よりなっている。
第 1 章は序論で、本論文に関連する従来の研究結果をまとめ、本研究の目的を述べている。
第 2 章では、ラネーニッケル (R-Ni) 触媒を用いる反応として、アンモニア、水素およびメタノー
ルの存在下で、マレイン酸ジエチルから 2 ーピロリドンおよびその誘導体を合成する反応をとりあげ、
R-Ni 触媒の活性と反応条件の関係について詳しく検討している。その結果、系中に存在する試薬が、
触媒に競争的に吸着されると考えることによって、反応生成物の分布がよく説明されることを述べて
いる。また反応温度と生成物分布の関係から、 R-Ni 触媒はそれぞれ強弱に差のある、異なる水素化
およびアルキル化活性点をもつことを推論している。
第 3 章では、原料にコハク酸イミドを用いて、同様な反応を行ない、前章の推論が、この場合にも
適用されることを述べている。
第 4 章では、前章までの考察に加えて、さらに触媒の展開条件と活性との関係について検討し、と
くにアルキル化活性については、触媒展開時における温度またはアルカリ濃度の高低が、反応温度の
高い場合と低い場合において異なる影響を与えることを見い出した。
さらに、そのほかの多くの実験事実を検討して、 R-Ni 触媒は、水素化活性点と比較して強弱に大
きな差のある、異なる活性点が存在し、一般に弱い活性点が多いこと、また展開時の温度およびアル
カリ濃度の低い場合は弱い活性点がとくに多く、逆に温度およびアルカリ濃度の高い場合は、強い活
性点が比較的多く含まれていることを推察している。また、ラネーコバルト (R-Co) 触媒については、
強弱に差のある異なる水素化活性点が存在すること、およびラネー鉄 (R-Fe) 触媒は他の触媒と比較
して非常に水素化活性が低く、これらの理由について考察している。
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第 5 章では、 2 -ピロリドンを用いて、とくにアルキル化反応を中心として検討し、 R四 Ni 触媒の
展開時や、反応中に生成する金属酸化物がアルキル化反応に大きく寄与することを見い出している。
また前章までに述べた展開条件とアルキル化活性についての関連性を考慮し、 R-Ni 触媒中の弱いア
ルキル化活性点の一部は、金属酸化物によるものであることを推察し、また R-Fe 触媒の水素化活性
が低いのは、反応中に金属酸化物が極めて多く生成するためであることなどを述べている。
第 6 章は、第 2 章以下の総括である。
論文の審査結果の要旨
ラネーニッケルをはじめ、一般にラネー型触媒は、水素化反応だけでなく、アルキル化反応にも有
用であり、工業的にも極めて用途の多い触媒である。一方、その作用機構については、反応系中に存
在する添加物による活性の変化や、触媒上の活性点の性質についての若干の研究が行なわれてはいる
が、反応条件とこれらの活性点の性質との関係、あるいは触媒の展開条件と活性との関係などについ
ては、かならずしも明らかでない点が多い。
本論文は、上記の点に着目して、ラネーニッケル、ラネーコバルト、ラネー鉄など一連のラネー型
触媒について、反応条件または展開条件と活性との関係について系統的な研究を行なったものであり、
とくに水素化反応とアルキル化反応を同時に含むような反応系をとりあげて検討することにより、相
互の活性における関連性もあわせて考察しようとする新しい試みを行なっている。その結果、これら
一連の触媒における作用機構を推察する上に多くの資料を得たものである。
すなわち反応系として、まずマレイン酸ジエチルまたはコハク酸イミドを原料として、水素、エタ
ノール、アンモニアなどの存在下で一連のラネー型触媒を用いて 2 -ピロリドンおよびその N- アル
キル化物を生成する反応をとりあげ、系中の物質の濃度、反応温度などの条件の変化と、生成する化
合物の分布との関係から、触媒に存在する活性点に系中の物質が競争的に吸着される結果、生成物分
布に変化が生ずるという新しい提案を行なっている。とくにラネーニッケル触媒のアルキル化活性点
は、水素化活性点に比して強弱の差が大きいことも見い出し、同時にこれらの強弱に差のある活性点
の生成は展開条件によって大きく影響を受けることを認め、それらの相互の関係を明らかにしている。
一般に、触媒の展開時や反応中にアルミニウム酸化物を主とする金属酸化物が生成するが、本論文
ではこれらの酸化物が、アルキル化反応に極めて重要な役割を果すことを見い出し、アルキル化活性
の機構を考察する上に重要な発見を行なっている。
以上を要するに、本論文は従来研究資料の比較的乏しかったラネー型触媒の反応機作に対して、多
くの貴重な知見を与え、この分野において学術的にも工学的にも大きい貢献をなしたものと考えられ、
博士論文として価値あるものと認められる。
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